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© Verfahren zur Herstellung von Carbonylverbindungen. 

® Ein Verfahren zur Herstellung von Carbonylverbindungen durch Oxydehydrierung von (Ci-GO-Alkoholen wird 
bei einer Temperatur von 400 bis 700* C in Gegenwart eines Silikatkatalysators durchgefOhrt, der mit Silber und 
Silberionen dotiert ist. Mit dem bei relativ niedrigen Temperaturen durchgefuhrten Verfahren werden z. B. hohe 
Ausbeuten erzielt, der Anteil an Kohlenmonoxid ist gering, und das Produktgas enthSIt auCer Kohlendioxid keine 
weiteren bestimmbaren Nebenprodukte bei geringem Wasser/Forroaldehyd-Verh§ltnis. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CARBONYLVERBINDUNGEN 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Hersteilung von Carbonylverbindungen durch Oxydeh- 
ydrierung von (Ci~C*)-Aikoholen bei einer Temperatur von 400 bis 700* C in Gegenwart eines Siiikatkataly- 
sators, der mit Silber und Silberionen dotiert ist. 

Gerustsilikatkatalysatoren, z.B. Zeolithe, werden grofltechnisch bereits fOr die nichtoxidative Umwand- 
5 lung von Kohlenwasserstoffen als Katalysatoren eingesetzt, z. B. beim katalytischen Cracken. 

Es ist auch bekannt, da6 organische Stoffe mit Hilfe von Zeoiithkataiysatoren selektiv oxidiert warden 
konnen, wie dies z.B. bei der Acetonhersteliung aus Propen der Fall ist. Hier wird bei einem Umsatz von 50 
% eine Seiektivitat von 90 % erzielt. Aussagen Qber die Langzeitaktivitat und das Alterungsverhalten der 
verwendeten Katalysatoren werden dabei nicht gemacht. 
io Weiterhin wird angenommen, 6aB Zeolithe infoige ihrer besonderen Struktur zur Beschleunigung der 
Totaloxidation von organischen Stoffen zu C0 2 und Wasser neigen. 

Die Hersteilung von bestimmten Katalysatoren auf Zeolith-Basts wird in der DDR-Patentschrift 113 173 
beschrieben. Hierbei erfolgt der Einbau bestimmter Metalie wie Vanadium und/oder Titan in die Zeolithe 
durch lonenaustausch. 

75 Fur die Industrie!! besonders bedeutsamen Oxidehydrierungen von Ci-C^AIkoholen, z.B. von Methanol 
zu Formaldehyd wird haufig ein Katalysator "Silber auf Bimstein" bzw. "Silber auf Al 2 0 3 " verwendet 
In der deutschen Patentschrift 30 37 536 wird auf die Hersteilung eines Siiberkatalysators eingegangen, der 
durch Tranken des Tragers, welcher aus Al 2 0 3 und Si0 2 in Form von Cristobalit besteht, mit Silbernitratlo- 
sung synthetisiert wird. 

20 Fur die Hersteilung von Formaldehyd aus Methanol wird auch ein Katalaysator beschrieben, bestehend aus 
einem Trager aus Metall oder Keramik, der mit metaliischem Kupfer, Silber, Gold oder Eisen beschichtet 
Oder impragniert ist (DE-OS 28 16 471). 

Die genannten Katalysatoren, die bei Verfahren zur Hersteilung von Carbonylverbindungen durch 
oxidative Dehydrierung von Ci-C^-Alkoholen eingesetzt werden, weisen jedoch nur reiativ niedrige Ausbeu- 

25 ten an Endprodukt, bezogen auf den durch- und umgesetzten Rohstoff, auf, weiterhin ist der Grad der 
Umwandlung des Rohstoffs und die Qualitat der Produkte meist noch unbefriedigend. Als unerwunschtes 
Nebenprodukt wird bei den bekannten Verfahren hSufig auch Ameisensaure gebildet. Es bestand daher die 
Aufgabe, das Verfahren zur Hersteilung von Oxoverbindungen weiter zu verbessern. 

Das Verfahren der Oxydehydrierung von (Gi-C*)-Alkoholen fmdet beispielsweise Verwendung bei der 

30 Hersteilung von Formaldehyd aus Methanol, von Aceton aus Isopropanol und von Methylethylketon aus 
dem sekundaren Butanol. 

Formaldehyd ist ein wichtiger Rohstoff fur die Industrie. Er wird beispielsweise als Desinfektions- und 
Desodorierungsmittel verwendet. Weiterhin ist er Ausgangsprodukt fur zahlreiche Synthesen in der chemi- 
schen Industrie und wird Oberwiegend zu der Hersteilung von Kunststoffen und pharmazeutischen Prapara- 

35 ten verwendet DarUberhinaus findet er auch in der Farbstoff- und Hiifsmittermdustrie Verwendung. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von Carbonylverbindungen durch Umsetzung von 
(Ci-C4-)-AIkohoien in Gegenwart von Sauerstoff unter Verwendung eines Kataiysators bei erhohter Tempera- 
tur, bei dem die Umsetzung bei einer Temperatur von 400 bis 700, vorzugsweise 500 bis 600 * C in 
Gegenwart eines Kataiysators, der aus einem Silberhalogenid und elementares Silber enthaltenden Sillkat- 

40 Komplex besteht, durchgefuhrt wird. Der Katalysator wird durch die Formel 
M2/ n O • v Ag° • w AgX # Al 2 0 3 • x Si0 2 • y H 2 0 (1) 

gekennzeichnet, bei dem M ein Metallatom der Wertigkeit n, Ag° elementares Silber, X ein Halogenatom, 
vorzugsweise Chlor oder Brom und v,w,x und y stochiometrische Koeffizienten bedeuten. Vorzugsweise 
besitzt der Katalysator die Formel 

45 Na 2 0 * 1,4 Ag * 0,4 AgCl * Ai 2 0 3 # 2,47 Si0 2 • 3,9 H 2 0 (2). 

Die Hersteilung der eingesetzten Silikatkatalysatoren ist in der deutschen Patentanmeldung P 39 21 
450.8, Titel: "Katalysator fur selektive Oxidationsreaktionen ,, beschrieben, die am selben Tag eingereicht 
worden ist und auf die hiermit Bezug genommen wird. Der Katalysator besitzt eine TeiichengroBe von 0,5 
bis 5 mm, vorzugsweise 0,5 bis 2 mm. 

50 Das erfindungsgema/3e Verfahren wird derart durchgefuhrt, da/S die gasformigen Ausgangskomponenten 
gemischt und vorgewarrnt und anschlie/3end dem Verdampfer zugefuhrt werden. Gleichzeitig wird auch die 
Alkoholkomponente in den Verdampfer geleitet. Das dabei entstehende Gasgemisch wird dann durch den 
Reaktor geleitet, in dem sich der auf eine Temperatur von 400 bis 700 * C, vorzugsweise 500 bis 600 " C 
erhitzte Katalysator befindet Die Reaktionstemperaturen liegen gegenuber denen bei dem Verfahren bei 
Einsatz von Katalysatoren aus reinem Silber deutiich niedriger. 
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Als Materia! fur die Ausgestaltung des Reaktors kommen die ublichen bisher bekannten Materialien in 
Frage. Es hat sich jedoch die Verwendung von Quarzglas ais besonders vorteilhaft herausgestellt. 

Die Anordnung des Katalysators in der Apparatur kann nach bekannten Methoden erfoigen. Vorteilhaft 
ist es, mit einem Festbettreaktor zu arbeiten, bei dem sichergestellt 1st, da# der Austrag von sehr feinen 
5 Kataiysatorpartikein durch den Gasstrom auf geeignete Weise vermieden wird. 

Zur Umsetzung in Carbonylverbindungen kommen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren aiiphatische 
Alkohole mit 1 bis 4 OAtomen in der Aikylgruppe in Frage, beispieisweise Methanol, isopropanol und 
sekundarer Butyialkohol. Die oxidative Dehydrierung erfolgt in Gegenwart von Sauerstoff. Hierunter ist auch 
zu verstehen, daB ais oxidierendes Medium Luft eingesetzt wird. Wird reiner Sauerstoff eingesetzt, ist die 
10 zusatzliche Verwendung eines inerten Gases, vorzugsweise Stickstoff, zweckma/Btg. 

Durch das erfindungsgema/te Verfahren wird der Umsatz von Ci-C*-Alkoholen uberraschenderweise 
erhoht und liefert Carbonylverbindungen mit verbesserter Selektivitat und Ausbeute. 

Die in den Beispielen angegebenen MeBgro/ten wurden wie folgt berechnet: 

75 umgesetzes Methanol (mol) 

Umsatz (in %) ~ 3 • 100 

zudosiertes Methanol (mol) 



20 



gebildeter Forma ldehyci { mol ) 

Ausbeute ( in %) = s * s L • 100 

zudosiertes Methanol (mol) 



geb ildeter Formaldehyd (mol) 

Selektivitat (in %) = * z 21 L + 100 

25 umgesetztes Methanol (mol) 



Mit dem bei relativ niedrigen Temperaturen durchgefuhrten Verfahren werden 2.B. hohe Ausbeuten 
erzielt, der Anteii an Kohlenmonoxid ist gering und. das Produktgas enthait au/ter Kohlendioxid keine 
30 weiteren bestimmbaren Nebenprodukte bei geringem Wasser/Formaldehyd-Verhaltnis. 



Betspieie 



35 

Herstellung der Katalysatoren 



1) 10,71 g Zeoiith 13X (Formei: Na 2 0 '^2 03*2,47 Si0 2 *3,9 H 2 0) wurden in ein Becherglas gegeben, 
mit 500 ml 0,1 n AgN0 3 -L6sung versetzt und 4 Stunden unter Lichtausschlu/3 kraftig geruhrt. Nach Filtration 

40 wurde der Ruckstand mit 50 ml Wasser gewaschen und emeut mit 400 ml 0,1 n Silbernitratlosung versetzt, 
4 Stunden unter Lichtaussch!u/3 geruhrt, anschlietfend abfiltrtert und die erhaltene teste Substanz an der Luft 
getrocknet. 7,88 g dieser Substanz wurden bei 350 * C unter vermindertem Druck entwassert und dann mit 
Wasserstoff bei einem Druck von 0,6 bar fur 20 Minuten bei der gleichen Temperatur reduktiv behandelt 
Anschiie^end wurde der Wasserstoff entfernt und der ROckstand auf 270 * C abgekuhlt. Die Festsubstanz 

45 wurde anschiie/tend in Sauerstoff (0,67 bar) fur 8 Minuten bei dieser Temperatur behandelt und nach 
Entfemung des Sauerstoffs auf ca. 25 'C abgekuhlt 3,5 g der erhaltenen Substanz wurden in 200 ml 
Wasser aufgeschiammt und unter Ruhren 5 ml konzentrierte Salzsaure zugegeben. FOnf Minuten spater 
erfolgte die Zudosierung von 25 ml halbkonzentrierter Ammoniaklosung (7 mol/l) und 17 g Natrium nitrat. 
Diese Suspension wurde 1 Stunde gerUhrt, anschiie/tend fiitriert und der Ruckstand mit insgesamt 200 ml 

50 Wasser gewaschen. Die erhaltene Substanz wurde an der Luft getrocknet und zu Pellets mit 6 mm 
Durchmesser gepresst, die anschlte£end zerkleinert wurden. 

2) 8,51 g Zeoiith 13X (Formei Na 2 0* Ai 2 0 3 *2,47 Si0 2 *3,9 H 2 0) wurden in ein Becherglas gegeben, mit 
400 ml 0,1 n AgN0 3 -L6sung versetzt und 3 Stunden unter Lichtausschiul3 kraftig geruhrt. Nach Filtration 
wurde der Ruckstand mit 50 ml Wasser gewaschen und emeut mit 400 ml 0,1 n Silbernitratlosung versetzt, 

65 3 Stunden unter LichtausschluS geruhrt, anschlieBend fiitriert und die erhaltene Festsubstanz an der Luft 
getrocknet. 6,35 g dieser Substanz wurden bei 330 * C unter vermindertem Druck entwassert und dann mit 
reinem Wasserstoff bei einem Druck von 0,67 bar fur 25 Minuten reduziert AnschlieBend wurde die 
Substanz unter vermindertem Druck auf 170 * C abgekuhlt, mit Chior bei einem Druck von 0,6 bar fur 30 
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Minuten oxidiert, und unter vermindertem Druck auf Raumtemperatur abgekuhlt. 4 g der so erhaltenen 
Substanz wurden in 200 ml Wasser aufgeschiammt und 20 g Natriumnitrat sowie 30 ml halbkonzentrierte * 
Ammoniaklosung zudosiert Diese Suspension wurde 20 Minuten geruhrt, dann filtriert und der Ruckstand 
mit insgesamt 250 ml Wasser gewaschen. Die erhaltene Substanz wurde an der Luft getrocknet und zu 
5 Pellets mit 6 mm Durchmesser gepresst, die anschlie/Jend zerkleinert wurden. 

3) (Vergleich 1) 6,7 g Zeoiith 13X (Formel: Na 2 C5* Al 2 0 3 *2,47 Si0 2 *3,9 H 2 0) wurden in etn Bechergias 
gegeben, mit 300 mi 0,1 n AgN03~Losung versetzt und 4 Stunden unter Lichtausschlufl kraftig geruhrt. 
Nach Filtration wurde der Ruckstand mit 50 ml Wasser gewaschen und erneut mit 300 ml 0,1 n 
Silbernitratl5sung versetzt, 4 Stunden unter Lichtausschlu/3 gemischt, anschlieflend abfiliriert und die 

io erhaltene teste Substanz an der Luft getrocknet. 7,5 g dieser Substanz wurden bei 350 °C unter 
vermindertem Druck entwassert und dann mit Wasserstoff bei einem Druck von 0,6 bar fur 20 Minuten bei 
der gleichen Temperatur reduktiv behandelt 

Nach Verminderung des Druckes wurde auf Raumtemperatur abgekOhlt, die erhaltene Substanz in 200 ml 
Wasser aufgeschiammt und mit 25 ml halbkonzentrierter Ammoniaklosung (7 moi/1) und 15 g Natriumnitrat 
75 versetzt Diese Suspension wurde geruhrt, anschlietfend filtriert und der Ruckstand mit insgesamt 100 ml 
Wasser gewaschen. Die erhaltene Substanz wurde an der Luft getrocknet und zu Pellets mit 6 mm 
Durchmesser gepresst, die anschiie/tend zerkleinert wurden. 

4) (Vergleich Der Vergleichskataiysator 2 besteht aus annahernd kugelformigem, eiektrolytisch 
abgeschiedenem S mit einem Parti keldurchmesser von 1 ± 0,5 mm. 

20 5) Von den K&n ysatoren der Beispiele 1 bis 4 wurde jeweiis eine Korngro/tenfraktion von 1 mm ± 0,5 
fur die Umwandiung von Methanol in Formaldehyd gerna/3 dem erfindungsgema/3en Verfahren ausgesucht 
Die Katalysatoren wurden jeweiis in ein Quarzrohr mit einem Innendurchmesser von 12 mm gegeben, das 
auf die angefOhrten Reaktionstemperaturen aufgeheizt wurde, wobei in den Beispielen 1 und 4 die 
Schutthohe des Katalysators gleich war. Die gasformigen Ausgangsstoffe wurden in den in der Tabelie 

25 angegebenen Mengen dosiert, gemischt und vorgewarmt, und anschlie0end einem vor dem Reaktionsteii 
vorhandenen Verdampfer zugefuhrt. Gleichzeitig wurden die jeweiis eingesetzten Methanolmengen eben- 
falls in den Verdampfer eingeleitet. Das dabei entstehende Gasgemisch wurde durch das Reaktionsrohr 
geleitet. 

Das Produktgas wurde gaschrornatographisch analysiert. Die entsprechenden Daten und Ergebnisse 
30 sind in der nachfolgenden Tabelie zusammengefatft, wobei der Sauerstoffumsatz stets bei 100 % lag. 
In der Tabelie bedeutet: 

Kat: Katalysator 

T: Reaktionstemperatur 

O2: Sauerstoff 
35 Ausb.: Ausbeute an Fa 

Fa: Formaldehyd 

Einw.: Einwaage an Katalysator 

Me: Methanol 

N 2 : Stickstoff 
40 Urns.: Umsatz an Methanol 

SeL: Selektivi^t zu Fa 

H 2 Q/Fa: Wasser/Formaldehyd-Verhaltnis im Produktgas 
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Tabelle 
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IViOl 


IVlOl 


MOI 


Urns. 


Au$b. 


Sel. 


hfeO/Fa 




EEinw. 




\mem) 


(N 2 /h) 


(0 2 /h) 










(Beisp.) 


(9) 


( C) 


(mol/h) 


(mol/h) 


(mol/h) 


(%) 


(%) 


(%) 


(mol/mol) 


1 


1,00 


550 


0,379 


3,467 


0,0381 


33,5 


32,5 


97,0 


0,645 


w 


tt 


It 


it 


3,437 


0,0665 


51,9 


50,4 


97,1 


0,858 


*» 


If 


tr 


» 


3,414 


0,0871 


64,3 


61 ,4 


95,4 


0,735 


ti 


If 


It 


0,380 


3,384 


0,117 


76,3 


69,6 


91,3 


0,790 


it 


II 


600 


0,358 


3,265 


0,0358 


32,0 


31,9 


99,6 


0,679 


tt 


II 


n 


it 


3,241 


0,0627 


52,2 


51,1 


97,9 


0,667 


tt 


it 


ii 


ii 


3,218 


0,0835 


64,5 


62,4 


96,7 


0,725 


»t 


»i 


it 


ii 


3,194 


0,1105 


76,8 


72,7 


94,7 


0,792 


4(V2) 


5,66 


550 


0,379 


3,467 


0,0381 


25,4 


24,8 


97,6 


0,858 


ii 




»t 


ii 


3,437 


0,0665 


40,8 


38,8 


95,1 


0,863 * 








0,380 


3,414 


0,0871 


50,7 


47,3 


93,2 


0,898 


ft 


tt 
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ti 


3,384 


0,117 


62,0 


55,0 


88,7 


0,931 


if 


it 


600 


0,358 


3,265 


0,0358 


29,3 


29,1 


99,3 


0,759 


»t 


tt 




i> 


3,421 


0,0627 


47,2 


45,9 


97,2 


0,760 


n 


li 


w 


w 


3,218 


0,0835 


60,1 


55,3 


91 ,9 


0,789 


•r 


ti 


II 


it 


3,194 


0,1105 


71 ,9 


63,0 


87,7 


0,859 


2 


1,65 


550 


0,397 


3,496 


0,0795 


55,5 


53,5 


96,4 


0,677 




ii 


600 


ii 


3,414 


0,159 


85,1 


76,4 


89,8 


0,782 


3 (V1) 


1,52 


550 


0,397 


3,496 


0,0795 


55,1 


52,7 


95,8 


0,686 






600 




3,414 


0,159 


87,6 


75,6 


86,3 


0,807 



Aus der Tabelle ist ersichtlich, da/3 bei Einsatz der kompiexen Silikat-Katalysatoren gematf dem 
erfindungsgemaflen Verfahren der Umsatz von Methanol und die Ausbeute an Formaldehyd und Selektivitat 
zu Formaldehyd gegenuber den als Vergleich eingesetzten Katalysatoren steigt Weiterhin ist das 
Wasser/Formaldehyd-Verhaltnis im Produktgas eindeuttg zugunsten der bei dem erfindungsgemaSen Ver- 
fahren eingesetzten silberdotierten Silikat-Katalysatoren verschoben. Besonders auffaHig ist auch die erhoh- 
te Aktivitat dieser Katalysatoren gegenuber einem kugelformigen Siiberkatalysator gema/3 Beispiei 4 
(Vergleich 2). 



Anspruche 

1. Verfahren zur Hersteliung von Carbonylverbindungen durch Umsetzung von (Ci-G4)-Alkoholen in Gegen- 
wart von Sauerstoff unter Verwendung eines Katalysators bei erhohter Temperatur, dadurch gekennzeich- 
net, daj3 die Umsetzung bei einer Temperatur von 400 bis 700 * C in Gegenwart eines Katalysators, der aus 
einem Silberhalogenid und eiernentares Silber enthaltenden Silikat-Komplex besteht, durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die Umsetzung be? 500 bis 600 *C 
durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da# Methanol umgesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dad als 
Katalysator ein Gerustsiiikat-Komplex der Forme! 

M 2/n O * v Ag° • w AgX • AI 2 0 3 # x Si0 2 * y H 2 D (1) 

eingesetzt wird, wobei M ein Metaliatom der Wertigkeit n, Ag° ein eiernentares Silber, X ein Halogenatom 
und v,w,x und y stochiometrische Koeffizienten bedeuten. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dad als 
Katalysator ein Gerustsiiikat-Komplex der Formel 

Na 2 0 * 1,4 Ag * 0,4 AgCl • Al 2 O a • 2,47 S1O2 * 3,9 H 2 0 (2) 
eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Reaktion 
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in Gegenwart eines inerten Gases, vorzugsweise Stickstoff, durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 ein Alkohol- 
Luftgemisch zur Reaktion gebracht wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
5 Kataiysator in Form von annahernd kugelformigen Partikein mit Durchmessern im Bereich von 0,5 bis 5 

mm, vorzugsweise 0,5 bis 2 mm verwendet wird. 
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